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Verfahren zur Reinigung von rohem Acetonitril unter Ge- 
winnung von reiner Blausaure, bei dem 

a) in einer ersten Destillationskolonne bei einem Druck von 1 
bis 1.5 bar und einer Kopftemperatur von 28 bis SO^'C reme 
Blausaure durch Destination entfernt, 

b) das Sumpf produkt dieser ersten Destillationskolonne zur 
Vernrchtung von Acrylnitril und gebundener Blausaure mit 
einer Base bis zu einem pH-Wert von 8.5 bis 1 1 versetzt und In 
einem Reaktor bei 200 bis 250»C und einer Venweilzeit von 3 
bis20Minutenumgesetzt, 

c) das blausaure- und acrylnitrilfreie Rohacetonltnl in emer 
-V eiten Destillationskolonne bei einem Druck von 1 bis 1.5 
bar so destilliert wird. daB als Kopfprodukt leicht siedendes. 
mit Oxazol angereichertes Destillat. als Sumpf produkt Was- 
ser und schwer siedende Verunreinigungen abgetrennt 
werden und aus dem obcren Teil der Kolonne ein Acetonitril- 
Wasser-Azeotropentnommenund 

d) dieses Acetonltril-Wasser-Azeotrop in den mittleren Teil 
einer dritten Destillationskolonne eingebracht und bei emem 
Druck von 2 bis 15 bar destilliert wird. so daB vom Boden der 
Kolonne reines Acetonitril entnommen wird, wahrend vom 
Kopf der Kolonne ein leicht siedende Anteile enthaltendes. 
wasserreiches /^eotrop in die zweite Destillationskolonne 
zuruckgef uhrt wird. 
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Patentanspruche: 

ll Verf ahren zur Reinigung von rohem Acetonitrll tinter Gewinnung von reiner 
lausSure, dadurch gekennzeichnet, daS 

a) in einer ersten Destillatlonskolonne bel einem Druck von 1 bis 1,5 bar und 
einer Kopftemperatur von 28 bis 30^C reine Blausaure durch Destination 
entfernty 




b) das Sumpfprodukt dieser ersten Destillationskolonne zur Vemichtung von 
Acrylnitril und gebundener Blausaure mit einer Base bis zu einem pH-Wert 
von 8,5 bis 11 versetzt und in einem Reaktor bei 200 bis 250°C und einer 
Verweilzeit von 3 bis 20 Minuten umgesetzt, 

c) das blausaure- und acrylnitrilfreie Rohacetonitrll in einer zwelten Destilla- 
tionskolonne bei einem Druck von 1 bis 1,5 bar so destilliert wird, daB als 
Kopfprodukt leicht siedendes, mit Oxazol angereichertes Destillat, als 
Sumpfprodukt Wasser und schwer siedende Verunreinigungen abgetrennt 
werden und aus dem oberen Teil der Kolonne ein Acetonitril-Wasser- 
Azeotrop entnommen und 

d) dieses Acetonitril-Wasser-Azeotrop in den mittleren Teil einer dritten 
Destillationskolonne eingebracht und bei einem Druck von 2 bis 15 bar 
destilliert wird, sodaB vom Boden der Kolonne reines Acetonitril entnom- 
men wird, wahrend vom Kopf der Kolonne ein leicht siedende Anteile 
enthaltendes, wasserreiches Azeotrop in die zweite Destlllatinskolonne 
zurilckgefUhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daQ die Vernichtung 
von Acrylnitril und gebundener Blausaure bei einem pH-Wert von 9 bis 10 
erfolgt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daG die 
erste Destillationskolonne bei einem Druck von 1 bis 1,2 bar und einer 
Kopftemperatur von 28 bis 32°C gefuhrt wird. 



4. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzelchnet, daQ die 
zweite DestlUationskoionne bei einem Druck von 1,1 bis 1,2 bar und einer 

. .. Kopf temperatur von 68 bis 72°C gef uhrt v«rd. 

5. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Base zur Vernichtung von AcryinitrU und gebundener Biausiure wSBriges 
Alkalihydroxyd eingesetzt vdrd, 

6. Vorrichtung zur DurchfQhrung des Verfahrens gemaO den AnsprUchen 1 bis 
5 zur kontinuierlichen Reinigung von rohem Acetonitril unter Gewinnung 
von reiner Blausaure gekennzeichnet, durch 

a) eine bei Normaldruck oder geringfOgig hSherem Druck arbeitende erste 
OestiUationskoIonne (2) mit der Zuleitung (1), der HCN-Entnahme (7), dem 
Kondensator (4) mit der Stabilisatorzugabe (5), den Aufkocher (9) und den 
Leitungen (3), (6), (8), (10) und (38) verbunden uber eine Pumpe (11) und 
einer Leitung (12) mit 

b) einem Druckreaktor (14) mit der Basenzuleitung (13), verbunden Ober 
Leitung (15) mit 

c) einer bei Normaldruck oder geringfugig hoherem Druck arbeitenden zwei- 
ten OestiUationskoIonne (16) mit dem Kondensator (18), dem Wirmetau. 
scher (25), den Entnahmeleitungen (20) und (24) sowie den Leitungen (17), 
(19), (23) und (26), verbunden uber die Pumpen (27) und OD sowie die 
Leitungen (21), (28), (39) und (32) mit 

d) einer bei einem Druck von 2 bis 15 bar arbeitenden dritten Destilla- 
tionskolonne (29) mit dem Aufkocher (34) und den Leitungen (33) und (40), 
der Dampfeleitung (30) zum Warmetauscher (25), den Leitungen (22) und 
(32) sowie der Acetonitril-Entnahme (37) mit dem Kondensator (36) und der 
Leitung (35). 
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Verfahren zur Reinigung von rohem Acetonitril 
unter Gewinnung von reiner Blausaure 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren 2ur Reinigung von rohem Acetonitril 
unter Gewinnung von reiner Blausaure. 

Bel der Herstellung von Acryinitril durch Ammoxydation von Propylen entsteht 
als Nebenprodukt rohes Acetonitril, das neben Wasser, freier und gebundener 
Blausaure noch eine Vielzahl von organischen Verblndungen, wie Acryinitril, 
Propionitril, Oxazol, Allylalkohol, Acetaldehyd, Crotonsaurenitril, Aceton und 
andere enthalt. In gebundener BlausSure ist cBese in Form von Cyanhydrihen 
gebunden. 

Es sind bereits mehrere Verfahren bekannt, nach denen ai» rohem Acetonitril 
reines Acetonitril hergestellt werden kann, jedoch weisen alle diese Verfahren 
betrachtliche Nachteile auf . So konnen nach US-PS 4 119 497 die Verunreini- 
gungen Blausaure und Acryinitril durch Erhitzen auf etwa 55°C mit einem 
UberschuB an Alkali etwa in Ammoniumformiat Oder Aminopropionitril umge- 
wandelt werden, worauf durch extraktive Destination und zweimalige Azeo- 
tropdestillation reines Acetonitril gewonnen wird. Da bei der extraktiven 
Destination ein zusatzlicher Stoff, Benzol, eingefuhrt werden muG und das 
Wasser mit Hilfe des ungunstlgen Wasser/Benzol-Azeotrops, das nur 9 % 
Wasser enthalt, abgetrennt werden mu6, ist dieses Verfahren nachteiltg. 
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Nach DE-OS 30 11 391 kann rohea Acetonitril gereinigt werden, indem es 
zuerst etwa 6 Stunden mit waflriger Alkalilosung erhitzt, das Reaktionsge- 
misch dann unter vermindertem Druck destiUiert wird, wobei im Kcdonnen- 
sumpf ein blausaurehatiges Abwasser entsteht, und das Kopfprodukt in einer 
Extraktionskolonne im Gegenstrom neuerlich mit waBrlger Alkalilosung ver- 
setzt wird. Die im Sumpf anf allende waBrige Alkalil8sung, die mit organischen 
Verbindungen verunreinigt ist, geht ins Abwasser, wahrend das am Kolonnen- 
I kopf anf allende Produkt einer neuerlichen Destination unterworfen wird. Auch 
\ dieses Verfahren ist aufwendig, es wird zweimal wSBrige Alkaliiesung einge- 
^ bracht, die zusammen mit organischen Verunreinigungen wieder entfernt 
werden muG, und es entsteht ein weiteres blaus3urehMltiges Abwasser, das 
ebenf alls noch gesondert aufgearbeitet werden muG. 

Nach EP-A-0055920 ist ein Verfahren bekannt, nach welchem das rohe 
Acetonitril zuerst bei einer Temperatur von uber 70°C destllliert wird, wobei 
Blausaure, Acrylnitril, Oxazol, Aceton am Kolonnenkopf anfallen und ver- 
brannt werden und der Seitenstrom dieser Kolonne dann einer Destillation bei 
einem Druck von weniger als einer Atmosphare sowie einer Destillation bei 
einem Druck von iiber einer Atmosphare unterworfen wird. Vor der Unter- 
druckdestillatlon kann das Reaktionsgemisch nach US-PS 4 328 075 nqch in 
einem "Digester" mit Natronlauge und Formaldehyd behandelt werden, sodaG 
ein "im wesentlirfien" cyanidfreies Reaktionsgemisch mit einem Gehalt von 
weniger als 25 ppm, vorzugsweise weniger als 10 ppm Cyaniden erhalten wird. 
Wegen cfieses offenbar doch vorhandenen Cyanidgehaltes mufl das Kopfprodukt 
der Druckdestillationskolonne in EP-A-0055920 ein zweites Mai in den Dige- 
ster geleitet und neuerlich mit Formaldehyd verkocht werden, genauere 
Angaben uber den Cyanidgehalt des Ehdproduktes fehlen. Weitere Nachteile 
dieses Verfahrens bestehen darin, daS die im Rohacetonitril vorhandene 
Blausaure, ein wertvoUes technisches Produkt, etwa zur Herstellung von 
Acetoncyanhydrin (Methacryinitril), verbrannt wird, daO neben den beiden 
Destillationskolonnen, die bei Normaldruck bzw. uberatmosphMrischem Druck 
arbeiten, auch noch eine Unterdruckdestillationskolonne verwendet werden 
muB, was einen erhiihten technischen Aufwand bedingt. 

□berraschenderweise konnte demgegenuber ein Verfahren zur Reinigung von 
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rohem Acetonitril gefunden werden/das keine Unterdruckdestillation verwen- 
dety bei dem die gebundene Blausaure und Acrylnitril in einem einzigen Schritt 
durch kurze Druckbehandlung mit Alkali vollstandig vernichtet warden und bei 
dem reine Blausaure als wertvolles Nebenprodukt gewonnen wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach ein Verfahren zur Reini- 
gung von rohem Acetonitril unter Gewinnung von reiner Blausaure^ dadurch 
gekennzeichnety da6 

a) in einer ersten Destillationskoionne bei einem Druck von 1 bis 1,5 bar und 
einer Kopftemperatur von 28 bis 30°C reine Blausaure durch Destination 
entfernt, 

b) das Sumpfprodukt dieser ersten Destillationskoionne zur Vernichtung von 
Acrylnitril und gebundener Blausaure mit einer Base bis zu einem pH-Wert 
von 8,5 bis 11 versetzt und in einem Reaktor bei 200 bis 250°C und einer 
Verweilzeit von 3 bis 20 Minuten umgesetzt, 

c) das blausaure- und acrylnitrilfreie Rohacetonitril in einer zweiten Destil- 
lationskoionne bei einem Druck von 1 bis 1,5 bar so destiUiert wird, daS als 
Kopfprodukt leicht siedendes, mit Oxazol angereichertes Destillat, als 
Sumpfprodukt Wasser und schwer siedende Verunreinigungen abgetrennt 
werden und aus dem oberen Tetl der Kolonne ein Acetonitril-Wasser- 
Azeotrop entnommen und 

d) dieses Acetonitril-Wasser-*Azeotrop In den mittleren Teil einer dritten 
Destillationskoionne eingebracht und bei einem Druck von 2 bis 15 bar 
destilliert wird, sodaS vom Boden der Kolonne reines Acetonitril entnom- 
men wird, wahrend vom Kopf der Kolonne ein leicht siedende Anteile 
enthaltendes, wasserreiches Azeotrop in die zweite Destillationskoionne 
zuriickgef uhrt wird. 

Die erste Destillationskoionne dient zur Abtrennung der freien Blausaure und 
arbeitet bei Normal druck oder geringfugig hoherem Druck, also bei etwa 1 bis 
1,5 bar und einer Kopftemperatur, die dem Kochpunkt der Blausaure beim 
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Kolonnendruck entspricht. Oblicherweise wird bei einem Druck von 1 bis 
1,2 bar und elner Kopftemperatur von 28 bis 30i°C gearbeitet. Rohes Acetoni- 
tril wird etwa !m Mittelteil der Kolonne eingeleitet, reine Blausaure entweicht 
am Kopf der Kolonne, wird in einem Kondensator kondensiert und zur Stabili- 
sierung mit einer SSure, wie EssigsSure, versetzt. Ein Teil des Kondensates 
wird zur Erhaiwig der Trennwarkung els RQeklauf in den obersten TeU der 
Oestillationskolonne gegeben. 

\Das blausaurefreie Sumpfprodukt wird zur Zerstarung von gebundener Blau- 
saure und Acrylnitril in einem Druckreaktor zusammen mit einer Base auf 200 
bis 250°C erhitzt. Als Basen kommen vor allem Alkali oder Erdalkali- 
hydroxyde, wie NaOH oder Ca(OH)2 als waSrige Losungen oder NHj in 
Betracht. Die Basenmenge hangt von der Menge der zu zerstorenden, gebunde- 
nen Blausaure ab und soU so gewahilt warden, daB eine mit der 9fachen Menge 
Wasser verdunnte Probe des Reaktionsgemisches einen pH-Wert von 8,5 bis 11 
aufweist, vorzugsweise von 9 bis 10. Bei ublichem RohacetonitrU mit einem 
Gehalt an gebundener Blausaure von etwa 0,5 bis 1,5 Gew.% betragt die 
Basenmenge etwa 0,2 bis 0,8 Gew.% des RohacetoratrUs. Die Verweilzeit im 
Reaktor hftigt etwas von der Menge der zu vernichtenden, gebundenen 
Blausaure, hauptsachlich aber von der Temperatur ab. Sie betragt 3 bis 20 
MInuten bei der bevorzugten Temperatur von 230°C etwa 10 Minuten und ist 
bei 25CPC noch kOrzer. Das von gebundener Blausaure und Acrylnitril befreite 
Acetonitril wird in eine zweite Destillationskolonne, die ebenfaUs bei Normal- 
<fruck Oder geringfugig hoherem Druck, also bei 1 bis 1,5 bar arbeitet, etwas 
unter der MItte der Kolonne eingebracht. Im Sumpf der Kolonne sammeln sich 
alle Verunreinigungen, die hoher als das Acetonitril-Wasser-Azeotrop sieden, 
also Propionitril, AUylalkohol, Crotonitril und andere Verunreinigungen sowie 
das iiberazeotrope Wasser und werden zur Verbrennung abgetrennt, wahrend 
am Kolonnenkopf mit Oxazol angereicherte, leicht siedende Anteile abge- 
trennt werden. Etwas uber der Mitte der Kolonne wird ein Acetonitril-Wasser- 
Azeotrop als Seitenstrom entnommen, das von h^ier siedenden Verunreinigun- 
gen befreit, jedoch noch mit niedrig siedenden Komponenten verunreinigt ist. 

Dieses Gemisch wird einer dritten Destillationskolonne, die bei erhShtem 
Druck, und zwar bei Drucken von 2 bis 15 bar arbeitet, zugefOhrt. Am Kopf 
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der Kolonne entsteht ein die restlichen niedrig siedenden Verunreinigungen 
enthaltendes, wasserreiches AzBOtrop, das in die zweite Kolonne zurOckge- 
fiairt wird, wahrend im unteren Teil der Kolonne wasserfreies Acetonitrll in 
Dampfform entnommen und in einem Kondensator kondensiert wird. Die 
Beheizung aller drei Kolonnen kann auf Qbllche Welse erfolgen, etwa durch 
Beheizung des :arkulierenden Sumpfprcduktes. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Vorrichtung zur Durchfuhrung 
des erfindungsgemSBen Verfahrens, die anhand der schematischen Oarstellung 
in Figur 1, die eine der moglichen Ausfiihrungsformen der Erfindung darstellt, 
erlautert warden soli. 

Rohes Acetonitril gelangt durch die Zuleitung 1 in die bei Normaldruck oder 
geringfugig hoherem Druck arbeitende erste Destillationskolonne 2. Diese ist 
am Kopf uber die Dampfeleitung 3 mit dem Kondensator 4 verbunden, der eine 
Leitung 5 fur die Zugabe eines Stabilisators aufweist. Vom Kondensator 4 
fuhren die Leitung 7 zur Entnahme von Kopfprodukt und Leitung 6 zum 
Auf geben vom Rucklauf zum Kopf der Kolonne 2. Der Sumpf der Kolonne 2 ist 
uber die Leitungen 8 und 38 mit dem Aufkocher 9 verbunden, der zum 
Beheizen der Kolonne dient. Das Sumpf produkt gelangt uber die Leitung 10, 
die Pumpe 11 und die Leitung 12 in den Druckreaktor 14, der eine Basenzulei- 
tung 13 aufweist und uber Leitung 15 mit der zweiten Destillationskolonne 16 
verbunden ist. Vom Kopf der Kolonne 16 fuhrt eine Dampfeleitung 17 zum 
Kondensator 18, aus dem uber Leitung 19 Rucklauf auf die Kolonne 16 gegeben 
und Kopfprodukt uber Leitung 20 entnommen wird. Der Sumpf der Kolonne 16 
ist uber die Leitung 23 mit dem Warmetauscher 25 verbunden, der als 
Aufkocher zum Beheizen der Kolonne dlent. Ober Leitung 24 wird Sumpf produkt 
entnommen. Aus dem oberen Teil der Destillationskolonne 16 fuhrt eine 
Leitung 21 zur Pumpe 27, die uber Leitung 28 mit der unter einem Druck von 2 
bis 15 bar arbeitenden dritten Destillationskolonne 29 verbunden ist. Vom Kopf 
der Kolonne 29 fuhrt eine Dampfeleitung 30 zum Warmetauscher 25, der als 
Kondensator dient und uber die Leitung 39 mit der Pumpe 31 verbunden ist, 
von wo uber Leitung 32 Rucklauf auf die Kolonne 29 gegeben wird und uber 
Leitung 22 Kopfprodukt der Kolonne 29 in den unteren Teil der Kolonne 16 
gefuhrt wird. Der Sumpf der dritten Destillationskolonne 29 ist uber die 



Leitungen 33 und 40 mit dem Aufkocher 34 verbunden, der die Kolonne 
beheizt. Die Entnahme von reinem Acetonitril aus dem Dampferaum uber dem 
Sumpf der Kolonne 29 erfolgt uber die Leitung 35, den Kondensator 36 und 
Leiting 37. 
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Beispiel: 



. 5. 



Einer Anlage zur Herstellung von Acrylnitril wurden 600 kg/h rohes Acetonitril 
der Zusammensetzung A entnommen und in einer oben und in Figur 1 
beschriebenen Anlage gereinigt. Als erste Destillationskolonne wurde eine 
Kolonne verwendet, die bei einem Druck von 1,1 bar und einer Kopf temperatur 
von 2sPc arbeitete* Die kondensierte Blausaure wurde zur Stabilisierung mit 3 
kg/h Essigsaure versetzt, 42 kg/h reine Blausaure wurden gewonnen. Aus dem 
Sumpf der ersten Destillationskolonne wurden 561 kg/h Sumpfprodukt der 
Zusammensetzung B zugleich mit 8 kg/h 50%iger waGriger Natronlauge in den 
dampfbeheizten Rohrreaktor gebracht, der so ausgelegt war, daB das Reak- 
tionsgemisch 10 Minuten auf 230°C erhitzt wurde. Das den Reaktor verlassen- 
de Produkt hatte die Zusammensetzung C und wurde in die zweite Destilla- 
tionskolonne entspannt, die bei einem Druck von 1,1 bar und einer Kopftem- 
peratur von ca. 70°C arbeitete. Am Kolonnenkopf wurden 20 kg/h eines 
Gemisches der Zusammensetzung D als oxazolreiche, leicht siedende Anteile 
und vom Kolonnensumpf 208 kg/h eines Gemisches der Zusammensetzung E, 
bestehend aus Wasser und schwer siedenden Anteilen entnommen. Als Seiten- 
Strom wurden 869 kg/h der Zusammensetzung F in die dritte Destillationsko- 
lonne, die bei einem Druck von 7 bar %md einer Sumpftemperatur von 155 C 
arbeitete, eingebracht. 

Die Dampfe vom Kopf dieser Kolonne wurden im Warmetauscher kondensiert 
und 528 kg/h eines Gemisches der Zusammensetzung G wurden in den unteren 
Teil der zweiten Destillationskolonne rOckgefuhrt, Aus dem Dampferaum des 
Sumpf es wurden 341 kg/h r eines Acetonitril gewonnen. Der Gehalt an freier 
Blausaure, gebundener Blausaure und Acrylnitril war unter der analytischen 
Nachweisgrenze. Die analytische Nachweisgrenze fur 

freie Blausaure war 1 ppm, fur gebundene Blausaure 1 ppm und fur Acrylnitril 
10 ppm. 



Zusammensetzung in kg/h 
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